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FORFARANBE P 0R BEHAMDLIWG AV MASSA 

proserin yhteydessa, joe „ 1 ™ »U»l«.n v almieCus . 
«J»t. Alkuainew ooris " """f Saikat "*« m a rk*W e . 

-it Cafcaavassa , vaan sra ^'t";^^"^-™™ 

Moorikemikaale;,. nilden ™"«t aessa nalta 

* uvaavan aox-^™^' «*~tt«. kuor . 

Kloorin AOX-iuto on luokkaa t 

l -S tai jopa al i 6 yhden . 7 5a W^ldloksidin i - 

^^T^r^ — — — - 

leihin ve« attu r ^ZZ^T °" **** k *«^- 
TOt <~« hyvSs. i tM . " an lu 3"«- Ja vaalauaar- 

ke miJtaallnkulutu):salla (kg/a<Jmt) 

Klooridioksidivalkaisu (n, 
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«° °C ja kloorldioksidia annostellaan „ • 
"assatonnia kohti . KaytettiviS B 1 10 " 30 

3a OCoBDlED2 sek * „ilt„ e x;rr ejS ovat -• 

vaih Ssssa kasittslyaika on vl e f llaisst ™unn e l mat . D 

^-n e , _ 3 Do . ic^TT- Mass ™— 

tesittelyalka on 2 - 3 h , „ ' Dl " 33 D :rvaihei 3ssa 

l°3a on varottu, kosfca n ... K ° r keampl a lSmpati- 
aiue.Ua i . 3 ' ° , °' Vaiheen »lhai„ e „ lo ppu _ pH 

suuksia. ttalyaikaan — i°i«aa ku itujen l ujuueomi J a 

Myttavatva^ai.upro^;^;""^ 1 ^ 3- ="o„l a , 
tulla .nassalla on hyvat T Wo «WlolwiHv alJeal ,. 

**M t y Sty6ta jat n ke tr r^r- on taman 

Sraana tl^ tavoitteeil ™ f"— l-*k ei . 
t a rvi ttavanklTOridioks 7 a - -h-Ua v a lka i8ussa 

•»«■*« ^l St ay stav , u ; 3 ~" trt " — '1- 

vahentaa. Tassa MaJtfi •• keidln kul «tu e ta voidaan. 

~ haPPOja : ~ r tetaan hek - 

kanssa j a slten ,. ... , rea 9°i<ia klooridiokeidin 

— er; t :ru a ra i kaaiin kuiutusta - 

-s ti S0 . 110 4.^ ™ \ ampatiia «i •» 'c e dui U : 

tyypillis^t! 30 30 'o " ° l0SUhCeis - -asaa P i det aan 
ka ppaluku alsnee t yypilll3eatl ^ y £££ ly "* — 
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Lehtipuumassan valkaian 

**W 30-40 *:Ua v» al T kl °° 1 ' ldiok ^'3in kulutus 

vastaava kulutus on vahenbynvt "! VUPUU " ,MS ™ *<>hd.ll a 

ver rattun a mkaisuun ^ »u u e tUMttomana 

Wo oridiofcsidia ^» Sr ihe - ^"*»isek si 

sanoen kek sinnon koht v alfcaislmolssa ^ 

sesti valkaisimoon. """i ja ynpari st ay« 4s4:1:u _ 

^^aTX^ L^Xr 1 " 3aavuct ~^ on 

reagoi 

kuvattiin etta m» 

Mitt.* «M^^^~ ta *»*^t. ettac^- 
ennen kuumaa happok asitte i ya .^ iB "" k ^ ±«» „, y 6 s 
j. kloor i d i ok sidi r; a ^ e ? S8a '! heitse « u ^iha PP o- 
™ihe ka 8itt aa s iis pe^kM^ > ^"^ set ««n. D- 

-na telmassa Jl^^ f * *-P°«aa„. Keksln . 

~*». etta l0 pp u . PH on yl J e ; ^.^Wiporras c eMaan 
sesti ensiramaiS9n ta . edull "esti yll s . Perinte 

^oppu-pH on alle 4 , 10 ° ridt0kEidi -l^"uv aiheen 

ecca ^ nw :z: P i rr; t - 3 • 5 • * 

ten ssa pH-alue elaa ylj * elva . c rea 9« «=°:ri=Uok sl<51 n 
«ak tioihl „ WoorldloJcs ^ k ™«-«- «i leal. 

kan ssa . Klooridioksidi 
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pelkistyy kloriitiksi, mutt a se ei hajoa edelleen 
Kloondioksidiannos tassa portaassa on edullisesti o 1 - 
1.5 % akt.Cl (1-15 kg akt.Cl/admt), edullisesti yli o's - 
10 % akt.Cl (5-10 kg akt . Cl/admt) . 

Happokasittelyssa (A-porras) oloauhteet ovat tyypillisesti 
seuraavat : 

- pH 2-5, edullisesti 2.5-4 

- lampotila yli 80 °C, edullisesti 90-no »c 

- aika 30-300 mm, edullisesti ainakin t minuuttia, 
t = 0.5 exp(10517/(T+273) -24) (t = 

e >' jossa T <°c) on happoka- 

sittelyn lampotila. 

Keksinnfin DA-vaiheen D-portaassa lampotila on edullisesti 
yli 70 °c, edullisesti 80 - 100 °C, mika on tavanomaieta 
D-vaiheen l&mpotllaa on korkeampi. d- ja A-porcaiden 
lampStila voi sii s olla ol ee llis eeti sama, jolloin massaa 
ex tarvitse huomattavasti jaahdyttaa tai laramittaa 
portaiden valilla, mika on energiataloudellisesti edulli- 
nen ratkaisu, Keksinto ei ole kuitenkaan rajoitettu em. 
korkeaan lampotilaan, vaan neutraali D-porras voidaan ajaa 
myos tavanomaisessa D-vaiheen lampStilassa alle 70 »C. 

Keksinnon D-portaassa kasittelyaika on edullisesti lyhyt, 
alle 10 minuuttia, edullisesti 30 sekuntia - 3 minuuttia! 
P«rintei 3ee ti klooridiokaidikaeittelyn aika on yli 30 min, 
jopa 120 minuuttia lampotilasta riippuen, minka vuoksi 
kasittely on tehtava omassa reaktorissa. Keksinnon 
mukainen DA-vaihe voidaan toteuttaa eiten etta happokasit- 
tely tapahtuu reaktoritornissa, mutta A-porrasca edeltava 
D-porrae voidaan lyhyen viipymaajan takia jarjestaa 
esimerkiksi A-tornin syottolinjaan. Linjassa virtaava 
massa lammitetaan haluttuun larapotilaan, esim. 90 "C, ja 
siihen sekoitetaan kemikaaleja, kuten klooridioksidia ja 
tarvittaeasa pH.n saatoon alkalia tai happoa . Naissa 
olosuhteissa massa virtaa halutun ajan esim. 1 minuutin. 
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jonka jalkeen siihen lisataan happoa ja se syotetaan 
happotorniin. 

Sijoitfcamalla klooridiokeidikasittely ennen happokasitte- 
5 ly£ pienenee hapon tarve A-portaassa, koska klooridioksi- 
din reaktiot ligniinin kanssa tuottavat suolahappoa ja 
orgaanisia happoja sivutuotteena. 

Kekeinndn airaan edullieen euor i tusmuodon mukaieell© mene- 
10 telmalle on ominaista, etta keksinnon mukainen klooridiok- 
sidivaihe kasittaa edella kuvattujen D- ja A-portaiden 
lisaksi toisen D-portaan eli ko. vaihe kasittaa ensimmai- 
sen klooridioksidiportaan, kuuman happokasittelyportaan ja 
toieen klooridioksidiportaan (DAD, merkitaan my6s D/A/D) . 
Toinen D-porras suoritetaan happamissa olosuhteissa eli pH 
voi olla alle 2, mutta edulliseeti 2-4. Nain mitaan 
olennaista pH:n saat6a A-portaan jalkeen ei tarvita. Myos 
lampotilan saatSa ei valttamattS tarvita, vaan koko 
klooridioksidi vaihe voidaan tehda oleellisesti samassa 
ISmpotilassa kuin A-porras eika olennaisia lampotilan 
muutoksia portaiden valilla tarvitse tehda. Tama helpottaa 
huomattavasti ko. vaiheen prosessiteknista suoritueta. 

My6s toisen D-portaan kasittelyaika on edulliseeti lyhyt, 
25 alle 10 minuuttia, edullisesti 1-5 minuuttia ja se voidaan 
toteuttaa esim. A-tornin poistolinjassa ennen DAD-vaihetta 
seuraavaa pesuria. Poistolinjassa virtaavaan massaan 
lisataan klooridioksidia ja tarvittaessa lampotilaa ja 
pHrta saadetaan. Tarvittava klooridioksidiannos on 
30 tyypillisesti 5 - 20 % akt . CI (5 - 20 kg akt. Cl/admt) . 

Happokasittelyssa massasta poistetaan heksenuronihappoja, 
minka vuoksi tarvittavan klooridioksidikemikaalin maara on 
pienempi verrattuna massaan, josta heksenuronihappoja ei 
ole poistettu. 
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Keksinnon tassa toteutusmuodosea dad voidaan katsoa, etta 
klooridiokeidikasittely on jaettu kahteen suhteellisen 
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lyhyeen osakaeittelyyn. Kumpikin vaihe voidaan ajaa 
korkeassa lampotilassa, minka vuoksi lampotila ja kasitte- 
lyaika tulee sovittaa niin, etta massan viskositeettitap- 
Piot ovat mahdollieimman pienet . Kahdsm oeakaeittelyn 
vuoksi massan vaaleus saadaan tasaisemmaksi . 

DA-vaihe voidaan toteuttaa myos niin, etta A-portaan 
jalkeen seuraa massan kelatointikasittely EDTA:lla, 
DTPA:lla tai vastaavalla yhdisteella haitallisten metalli- 
en poistamiseksi eli talldin vaihe on DAQ. Kelatointika- 
sittelyn yhdistaminen DA-vaiheeseen on edullinen varsinkin 
silloin, jos valkaisusekvenssissa myohemmin seuraa 
valkaisu kemikaalilla, kuten peroksidilla, jota vaihetta 
raskasmetallit haittaavat. Q-portaassa vox olla oleelli- 
IS sesti sama lampdtila kuin edeltavissa D- ja A-portaassa. 
pH:n voi olla alueella noin 3-6. 

Vaiheessa DA tarvittavan klooridioksidin kokonaismaara ei 
ole suurempi kuin vaiheessa AD tarvittava maara, vaikka 
20 ensimmainen D-porras tehdaankin ennen happokasittelya. 
Neutraali pH ensimmaisessa D-portaassa estaa heksenuroni- 
happojen ja klooridioksidin vaiiset reaktlot. vaiheessa da 
on saatu ainakin yhta hyva laatuista massaa kuin vaiheessa 
AD. DA-vaiheen tai useampiportaisen DAD~vaiheen etuna 
25 verrattuna AD-vaiheeseen on se, etta DA- tai DAD- vaihe 
voidaan toteuttaa laiteteknisesti yksinkertaisemmalla 
tavalla, koska jokalselle portaalle ei tarvita omaa 
tornia. Tosin keksintda voidaan soveltaa myos siten, etta 
toinen tai molemmat D-portaat ajetaan omissa torneissa. 

AD-vaiheen haittana saattaa olla hajukaasujen vapautuminen 
happoportaassa, joa maeea eisaltaA viela pesun jalkeen 
riittavassa maarin keitosta peraisin olevia rikkiyhdistei- 
ta. Kun D-porras on ennen A-porrasta, hajukaasut hapettu- 
vat valkaisukemikaalin vaikutuksena DA-vaiheen aikana. 
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Keksmndn mukaista rahVan^, 

ila ^ a muilla alkalisilla meneteldna - 

i.,^ , "^-Liseeti esim. seuraavien v^i 

10 Rait to- O - DAD - E, ^usekvenssien yhteydessa, 

Keitto - 0 - DAD - E - ^ _ D tai 
Keitto - O - Q - OP D/A/Q - PO/ missS 

tarkoittaa pesua vaiheitten valilla 
LttT ainak " haPPSa k " yttSv ^ -IWfiolntivl- 

Q kelatoi^alla suoritettavaa metallinpoistoa 
A kuumaa happokasittelya, 
E alkalista vaihetta, ja 

vlihetta" 1 j ," /t * i PeroJc8idi P°W-i^a valkaisu- 

vaihetta, «.hdolli Ms ti ainakin OS alta portaista 

po«aa SS a tarkoxttaa paaasiallisesti vaikuttavaa 
ka^sureaktiota tukevaa valkaisukemikaalia. 

vaiheeesa DAD. Kaeitellaan 
Massa siirretaan edeltavasta kaaitfly^ihaasta 10 

seuraava h a « S * U ™*™ pesu tai tavallisinunin keittoa 
seuraava happxdeUffnif iointi tai aita seuraava paau. 
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alku pH „ SKtaM5 k 8 i kWidiokeidikisittelya all 

po3« valiat™ reaktioiden e Stal »i se k e i . Alkali ja 

pu»pun 12 ja toman vUiseen putkeen 16 tai e ri t yi eeen 
tarkc ltUEt a varten jarjestettyyn sekoittajaan 14. Klooril 
dxokaxdxa lxaataan tyypillieesti 0 .s-l.s * akt. 01. 

Lampatilan nostamiseksi tyypillisasti 80 . 100 „ c 

US4t * to H6 ^y voidaan li sata ennen 

pmnpun 12 3 alke e „ putkessa 15. Vaihtoehtoiseati maasa 
voidaan laranittaa my6 S apasuoralla lammityksella putke SSa 

20 ZltTls*" D " P ° rraS taPahtUU Siten »«W*«nl 0 sySttSlin- 

maSSan Virratessa si <^- KSsittelyaika tassa 
portaassa on tyypiUisesti 30 s- 3 min. 

D-porrasta seuraa happokasittely torniaaa 18 . Klooridiok- 
sidxkasxttelyn jilkeen massan pH laaketaan happokasittalyn 

happoa (nkkihappo, suolahappo, jatehappo tai jokin sopiya 
orgaaninen happo) . Lampotilaa voidaan myos carvltcaessa 
saataa, mutta keksinnSn mukais.saa DM>-vaihe eesa portaat 
suoritetaan edullisesti samassa ItapStilassa, e si m . Ss . c 
jolloin oleeUista lampotilan siatoa portaiden vaiilla ei 

Sy6tt6 ja VirtaUS ^PPotoxniin pyritaan saamaan 
mahdoll lsimma n tasaiseksi kayttamalla jakolaitetta IS tai 
kaavarxa. Mainittu jakolaite on kuvattu esimerkiksi us- 
Patentissa 4,264,, 50 ja sen kaytto* eSelia Kuvattuun 
° ltUkSeen ° n fc **itelty Fl-patenttihakamuksessa 924805 
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Laitteen 16 kautta voidaan haluttaessa (jos laite omaa 
riittavan tehokkaat sekoitusominaisuudet) lisata happoa ja 
taten on jopa mahdollista valttaa laitteen 14 kaytto/han- 
kinfca. Laitteesta 16 maeea virtaa reaktorieailidSn 18 
5 joka on mitoitettu happokasittelyn vaatimalle kasittely- 
a^alle, esitn. 120 min 95 °C:ssa. Kaytettaessa mainitun FI- 
hakemuksen mukaista jakavaa syottolaitetta voidaan varmis- 
taa, etta torni tayttyy joka osaltaan tasaisesti ja etta 
massapilari tox-nissa kohoaa tasaisesti ylospain niin, etta 
10 mxtaan haitallista kanavoitumista ei paase syntymaan. 

Vastaavasti tornin huippu on varustettu purkaimella 20 tai 
poistokaavarilla massan johtamiseksi tornin poistol injaan 



24 



15 Poxstolinjassa 24 suoritstaan toinen D-porra S massan 
valkaisemiseksi . Klooridiokeidia voidaan lisata massaan 
happotornin purkaimen 20 tai poistolinjan pumpun 22 
kautta. Linjaan 24 voidaan jarjestaa myos erillinen 
sekoitin (ei esitetty) kemikaalin lisaysta varten, joka on 

20 noin 5 - 20 % akt . CI. 

Valkaisukemikaalin lisays massaan sovitetaan niin etta 
saavutetaan sopiva kasifctelyaika D-portaan suorittamiseksi 
poistolinjassa 24 ennen pesuria 26. Viipyrnaaika on alle 10 

25 rninuuttia, edullisesti 1-5 rninuuttia. Taman D-portaan 
kasittelylampotila on edullisesti sama kuin aikaieemmissa 
D- ja A-portalssa, jolloin nytkaan ei tarvita olennaista 
lampotilan saat&a A-portaan jalkeen. Tarvittaessa massaan 
voidaan lammittaa tai jaahdyttaa lamm6nsiirtimessa tai 

30 suoralla hdyryn syotolla. Tavanomaista korkeampi lampotila 
on kuitenkin edellytys etta riittava valkaisuvaikutus 
saadaan aikaan em. lyhyen kasittftly&j an aikana. 

Toisen D-portaan pH on alhaisempi kuin ensimmaisessa D- 
35 portaassa. Tyypillisesti pH on noin 2-4, minka vuoksi pH-n 
sSatOa A-portaan jaikeen ei normaalisti tar^ita. Tai rvi tta - 
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essa P H:ta S ^tava kemikaali voidaan lisata samassa 
vaxheessa kuin klooridioksidi . samassa 

Hill* ■ ^I atUlla taValla — - valka istu vaihee6ea DAD 
Datkokasxttelyyn. Tyypill isesti seu raava vaihe on E~vaihe. 
Bsimerkki : 

Laboratories tutkittiin happivalkaistua mafi * aa jonka 
49,2 %. Massa kas.teltiin seuraavilla sekveneseilla; 

D: ' cl0 2 -annos akt. cisna i,o % 
15 - aika i min 

- loppu-pH 5,3 

- l&mpQtxla 35 6 c 
A: - aika leo min 

~ PH 3,5 

- lampotila 95 °c 
D: " C1 °2 -annos akt. Clrna 1,25 * 

- aika 2 min 

- loppu-pH 2,5 

- Iarap6tila 95 °c 
V - 85 -e. 60 min , x.as % NaOH, o 2 4 bar, loppu-pH 11,7 

- kappaluku kasittelyn jalkeen 2,3 

- viskositeetti kasittelyn jalkeen bso mg/1 

- vaaleue k&eittelyn jalkeen 70,2 % iso 

30 Dn ". 7 ;;„ c :„ i s 8 ^r;,3 i ' e * ci °* akt * ci:na ' * — — « ^ 

- 75 -c, 180 min, 0,8 % CIO, akt.Cl:na, 0,1 % WaOH, 
loppu-pH 5,1 
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Valkaistu massa: viskositeetti 868 ml/g 
vaaleus 89,9 % iso 

Toieessa kokeessa samaa massaa kasiteltiin 

2^. AD - K„ > _ = D M _- p 



A: - aika ISO min 

- PH 3,5 

- lampotila 95 ©c 
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C10 2 -annos akt. Cl:na 2,2S % 
aika l min 
loppu-pH 2,1 
l&mp6tila 95 «c 



° C ' *° mia ; 1,23 * NaOIi ' ©a 4 bar, Xoppu-pH 11, 6 



- kappaluku kasittelyn jalkeen 2,1 

- viskositeetti kasittelyn jalkeen 890 rog/1 

- vaaUug kaeittelyn jilke^a 69 ,4 % ISO 

DH ~~ 7S 2nllT» \'* % C1 ° 3 akt " Cl! -' °< 3 * NaoH, loppu-pH 3 , 4 

loppu -pH 5,1 

Valkaistu massa: viskositeetti 666 ml/g 
vaaleus 89,9 % ISO. 

Kokeen perusteella voidaan todeta etta keksinnan mukaieel- 
la vaiheella DA ja vaiheella AD saadaan samanlaatuista 
maaaaa. Toteutfmalla klooridiok.idi- ja happoka.it tely 
keks inn 6n mukaisella tavalla voidaan saavuttaa joitain 
edella kuvattuja kaytannon etuja. 

valkka keksinto* on tasaa esitetty ja kuvattu nykytiedon 
mukaan kaytann611i eim ^n *dulli simman euoritus^don 

mukaan, alan anunattimiehille on selvaa, etta monia muun- 
nelmia voidaan tehda keksinnon suojapiirieea, jolle suo- 
Dapurille tulee antaa oheisten patenttivaatimusten TOU - 
kainen laajin mahdollinen tulkinta, joC ca se kAsitta* 
kaikka. vastaavat tnenetelmat. 
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Patenttivaatimukset : 

1. Menetelma massan kasittelemiseksi kemiall isen maeean 
5 alkalisen valmistusprosessin yhteydessa, jossa massa 

kasitellaan klooridioksidivaiheessa, johon kuuluu happoka- 
sittely P H: SS a 2-5 ja yli 8 0 o C:Ssa/ tunaettu s±it ^ &tt& 

klooridioksidikaeittelyssa olosuhteet ovat sellaiset, etta 
massan sisaltamat heksenuronihapporyhmat eivat r'eagoi 
10 klooridioksidin kanssa. 

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu 
siita, etta klooridioksidivaiheeseen kuuluu perakkaisesti 
ainakin klooridioksidiporras ja happokasittelyporras. 



15 
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Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelma, tunnettu 
siita, etta kloorldioksidiportaan p H :ta saadetaan mm, 
etta portaan lopullinen pH on yli 4. 

20 4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelma, tunnettu 
siita, etta klooridioksidiportaan pH:ta saadetaan niin, 
etta portaan lopullinen pH on yli 5. 



30 °C. 



5. Jonkin patenttivaatimuksen 1-4 mukainen menetelma, 
tunnettu siita, etta klooridioksidiportaassa lampetila on 
yli 70 °C. 

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelma, tunnettu 
siita, etta klooridioksidiportaassa lampotila on 80-100 



7. Jonkin edella olevan patenttivaatimuksen mukainen 
menetelma, tunnettu siita, etta klooridioksidiport 
kasittelyaika on alle 10 min, edullisesti 30s - 3 



aassa 
min. 



8. Jonkin edella olevan patenttivaatimuksen mukainen 
menetelma, tunnettu siita, etta klooridioksidivaiheeseen 
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kuuluu ensimmaisen klooridioksidiportaan lisaksi toinen 
klooridioksidiporras , j oka on happokasittelyportaan 
jalkeen. 

5 9 « Patent tivaatimuksen 8 mukainen tnenetelma, tunnettu 
siita, ett& ensimmaisen klooridioksidiportaan, happokaeit- 
telyportaan ja toisen klooridioksidiportaan kasittelylam- 
p6tila on oleellieesti satna. 

10 10. Jonkin patent tivaatimuksen 1-6 mukainen menetelma, 
tunnettu siit&, etta klooridioksidivaiheeseen kuuluu 
klooridioksidiportaan j a happokasittelyportaan 3 alkeen 
k&eittel y kelaatinmuodosta j alia . 
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(57) Tiivistelma A 

Esilla oleva keksinto koskee menetelmaa massan kasittele- 
miseksi kemiallisen massan alkalisen valmistusprosessin 
yhteydessa. Massa kasitellaan klooridioksidivaiheessa, 
johon kuuluu perakkaiseeti edullisesti klooridioksi- 
diporras ja happokasittelyporras pH:ssa 2-5 ja yli 80 
°C:ssa. Klooridioksidiportaassa olosuhteet ovat sellaiset, 
etta massan sisaltamat heksenuronihapporyhmat eivat reagoi 
klooridioksidin kanssa. 
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